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は脂肪族および芳香族のアミン, 酸アミド, 活性メチレン, フェノール類, ピロール, チオフェン等の異
項環と反応してそれぞれC-あるいは N-Ⅹanthen-9-yl誘導体を生成することが知られているが, これ
らの誘導体はいずれも呈色物質ではない｡ すなわちキサントヒドロ- ルとの反応は普通, 塩酸, 酢酸など
の存在下で行なわれるが,2-デオキシ糖類, フェノール類, アニリン類, イン ドー ル類, ピラゾロン誘導
体などから生成される色素の構造ならびに反応機構はほとんど不明であり, したがって比色定量法も機構
不明のままでジギタリス配糖体, エリスロマイシン, トリプ トファン, カルバゾール, レセルピン, バル
ビツール酸などに応用されている現状である｡
著者はキサントヒドロールと芳香族化合物との呈色反応を系統的に観察するにあたり, その応用面を拡
大する意味で必要な呈色反応機構の解明を企図し, 詳細な検討を行なった｡ まずフェノール類, アニリン
類, ついでフラン誘導体をとりあげ, さらにフラン誘導体に類似の呈色反応を示す 2- デオキシ糖類につ
いても追求を進めた｡
その結果, キサントヒドロールによる親電子置換反応 (キサンテニル誘導体の生成) および酸 化 反 応
(色素生成) の二段階を経て トリフェニルメタン系色素に属する 9-置換キサンチリウム塩が生成される
フェノールの呈色反応機構が明らかにされた｡ 同様な機構がアニリンおよびフランについても確認された
が, フルフリルアルコールについてはこれらと若干異なり, 酸化反応の経過なしに行なわれる呈色機構が





フリルアルコールは全 く同じ色素を生成することを確認した. したがって 2- デオキシリボースはその酸
分解過程でフルフリルアルコ- ルを生成することが推察される｡ さらに 2-デオキシ糖の一種であるジギ
トキソースおよび 2-デオキシ糖を構成要素としてふくむエリスロマイシンについても興味ある知見を得
ることができた｡ 以下本研究において得 られた知見を要約して列挙する｡
(1)塩酸一酢酸中, キサントヒドロ- ルによるフェノ- ルの呈色反応はフェノ- ルのパラキサンテニル




(2) 氷酢酸申, キサントヒドロールによるフェノールの反応は塩酸存在下の場合と異なり, フェノール
のパラ置換体のほかにオル ト置換体を生成することを見出し, その原因としてフェノキシドアニオンが反
応に関与することを推論した｡ そこでフェノキシドアニオンを生成しないアニソールを用いて検討を加え
た結果, 塩酸の有無にかかわりなくパラ置換体のみが得 られ, さきの推論の正当性が証明された｡
(3) 置換フェノール類とキサントヒドロ- ルとの反応において電子供給基は反応を促進し, 電子吸引基
は反応を遅延せしめることを予想し, クレゾール, ヒドロキシ安息香酸についてこれを芙証した｡ また置
換基の位置的効果としてオル ト置換フェノール類の場合はフェノールと同様の結果が得 られるのに対し,
メタ置換フェノ←ル類では塩酸存在下でもキサンテニル化反応におけるオル ト, パラ置換の速度差が少な








(5) 置換アニリン類とキサントヒドロ- ルとの反応においては置換基の位置の効果が著しく, オル ト置
換アニリン類および N - 置換アニリン類はアニリンと同様に主としてパラキサンテニル誘導体を経て色素
を生成し, 電子供給基は勿論のこと, 電子吸引基の場合も呈色するものが多い｡ この呈色反応は比色定量
に応用することができる｡ これに対してパラ置換アニリン類では主としてオル トキサンテニル誘導体が得
られ, パラキサンテニル誘導体は得 られない｡ ところでアニリンのオル トキサンテニル誘導体は色素を生
成しないのでパラ置換アニリン類はすべて呈色しない｡ メタ置換アニリン類はオル ト, パラージ置換体を
生成しやす く, これらの中には色素を生成しないものがあるのでメタ置換アニリン類の場合は呈色しにく
くなるか, 呈色しないかのいずれかである｡
(6) 過塩素酸一酢酸中, キサントヒドロ-ルによるフランの呈色反応はフランの α-置換体 (モノおよ
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びジキサンテニル誘導体) を経て, フェノールの場合と同様の機構により, ジキサンテニル誘導体の酸化
型に相当する色素 (9-置換キサンチリウム塩およびジキサンテニリデン誘導体) を生成するものである
ことを明らかにした｡ また硫酸- 酢酸巾における比色定量法を考案した｡ また反応速度から色素生成段階
が律速的であることが確認された｡
(7)フランの α- 位に電子供給基をもつ2-メチルフランおよびフルフリルアルコ- ルはキサントヒドロ
ールにより顕著な呈色反応を示す｡
塩酸あるいは過塩素酸存在下, キサントヒドロ- ルによる 2- メチルフランの呈色反応において4 種の
中間体および5種のカルビノ- ル型色素塩基を単離し, これらの構造を推定したo その結果,2-メチル
フランは主として二つの反応経路により色素を生成するものと推察され, 塩 酸 存 在 下 で の主 生 成 物
[9-(5-xanthen-9-ylmethyト2-furyl)Ⅹanthen-9-01] と過塩素酸存在下での主生成物 [9-(2-methyト
5-xanthen-9-yl-3-furyl)Ⅹanthen-9-01] が異なること｡ また中 間体によってもこのように主生成物が
異なることは二つの経路のいずれが支配的であるかによって異なった結果を生 じるものと考えられる｡ 本
呈色反応はフランの場合と同様にキサントヒドロールの酸化作用によって色素を生成するもの と推 定 し
た ｡
(8) 塩酸一酢酸申 , キサン トヒドロールによるフルフリルアルコールの呈色反応において二種のカルビ
ノール型色素塩基を単離し, これらの構造を推定した｡ その一つは塩酸存在下, 2-メチルフランの呈色
反応で得られる主生成物と同一物質であることを確認した｡ 本呈色反応においては中間体に相当するもの
が得 られず, またキサントヒドロ- ル還元成績体と色素との関連が明確でないためキサントヒドロ- ルの
酸化作用を必要としない反応機構の可能性について考察した｡
(9) 2- デオキシ糖はフルフリルアルコールに類似の呈色反 応 を示 す｡ 塩酸- 酢酸中, キサントヒ ド
ロ- ルによる 2- デオキシ -D - リボースの呈色反応はフルフリルアルコ- ルの場合と全 く同じ色素を生
成することを確認した｡ このことから 2- デオキシ糖はフルフリルアルコール誘導体を経て色素を生成す
るものと推定した｡ 同様にジギ トキソ- スの呈色反応においても二種のカルビノ- ル型色素塩 基 を 単 離
し, それらは推定される構造からフルフリルアルコール誘導体を経るもると考えられる｡ ジギ トキソトス
の場合, キサントヒドロール還元成績体が非常に少ないので酸化反応を必要としない色素生成機構の可能
性が強い｡
(1O) エリスロマイシンは 2- デオキシ糖の一種であるクラジノースを構成要素としてふくむ｡ 塩酸一酢
酸中, キサントヒドロ- ルによるエリスロマイシンの呈色反応においてジギ トキソースの場合に類似した
二種のカルビノール型色素塩基を単離し, 同時にエ リスロマイシンの酸分解産物として知られているエリ
スラローサミンを単離した｡ 色素塩基はさらに還元成績体などに誘導してその構造を推定した｡ そ の結
果, これらの色素はクラジノ- スよりフルフリルアルコール誘導体を経て生成されるものと考えられる｡
これらの結果からエリスロマイシンのクラジノース部分が呈色反応に関与することが明らかとなった｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
キサントヒドロールは脂肪族および芳香族アミン, 酸アミド, 活性メチレン, ピロール, フェノ- ル類
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等に対する呈色試薬として利用されてきたものであるが, その反応機構は末だ充分解明されないままにな






別途合成して, その反応機構を明らかにしている｡ 金谷はさらにフランおよびその α 置換体について本
試薬による呈色反応を行ない, その中間体を単離し反応機構を明らかにし, またデオキシ糖の呈色反応の
機構を明らかにすると共にデオキシ糖の一つを構成成分とするエリスロマイシンについて色素を単離して
その構造を推定した｡
本研究により従来から反応機構不明のまま用いられていたキサントヒドロ｢ ルの利用範囲が大幅に拡大
され薬品分析学に貢献するところ大である｡
よって薬学博士の学位論文として価値あるものと認定する｡
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